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Abrege 



The plasma-enhanced prodn. of multifunctional plasma-polymerised layers, esp. on the internal surfaces of 
polyethylene (PE) fuel tanks (KKB) comprises prodn. of a plasma- forming atmos. of process gas and 
coating the plastic substrate with a thin layer by exposure to the plasma. The gaseous components of the 
process gas atmos. are controlled during the process time by varying the monomer and carrier gas 
combinations so that polar and non-polar components are incorporated into the thin layer in varying amts. 
Pref. the layers in the thin film have a tapered structure, i.e. with a first layer of mols. which is identical or 
related to the substrate material and a chemical transition to a layer of mols. which reduces the wettability 
of the outer layer. Polar and non-polar components are varied alternately in the thin film. 
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(54) Verfahren zu plasmagestUtzten Herstellung muitlfunktionaler Schichten auf Kunststoffteilen 



(57) Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung multifunklionaler plasmapolymerisierter Schichten 
auf Kunststoffteilen, insbesondere auf der InnendDerf la- 
che von Kunststoffkraftstoffbehaitern (KKB) aus Polye- 
thylen. bei dem eine das Plasma bildende 
ProzeBgasatmosphare erzeugt und die Oberfldche der 
Kunststoffteile unter Beaufschlagung mit dem Plasma 
beschichtet werden. Ein derartiges Verfahren soil so 
ausgeiegt werden. da8 an den Oberfidchen von Kunst- 
stoffteilen, wie z.B. Kunststofftanks. plasmapolymeri- 
sierte Schichten aufgebracht werden kOnnen, die den 
aggressiven Dauerbeanspruchungen widerstehen, die 
durch zukQnftig gesetzlich vorgeschriebene neue Pruf- 
methoden und -medien erfQIlt werden mussen. Erfin- 
dungsgemd8 werden zu diesem Zweck unter 
Erzeugung einer DQnnschicht die Gasanteile der Pro- 
zeBgasatmosphdre Dber die ProzeBzert durch varile- 
rende Monomer- und TrSgergaskombinationen derart 
wechseind gesteuert, daB polare und unpolare Ele- 
mentanteile in der DQnnschicht wechseind varliert ein- 
gebaut werden. Vorzugsweise werden die polaren und 
unpolaren Elementanteile in der DOnnschicht zyWisch 
wechseind variiert. Insbesondere wird vorzugsweise ein 
getaperter Schichtaufbau der DQnnschicht derart 
erzeugt. daB ausgehend von der Oberfiache eines 
Kunststoffteils aus Polyethylen ein getaperter Schicht- 
aufbau einer Schichtdicke von 350 nm unter Verwen- 
dung von Ethen (C2H4), Trifluormethan (CF3H) und 
variierenden Mischungen aus diesen beiden Monome- 



ren in gesteuerter Weise typischerweise wie folgt her- 
gestellt wird: 

a) eine 70 nm Schlcht aus einem C2H4-Plasma bei 
einem GasdurchfluB von 30 seem und einem Druck 
von 2 Pa, 

b) eine 50 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
30 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 4 Pa. 

c) eine 40 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
8 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 3 Pa. 

d) eine 35 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
4 seem G2H4 bei einem Druck von 2.8 Pa. 

e) eine 35 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
2.5 seem G2H4 und 30 seem GF3H bei einem Druck 
von 2.7 Pa, 

f) eine 25 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
1 .0 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 2.6 Pa und 

g) eine 95 nm Schicht aus einem CF3H Plasma bei 
einem GasdurchfluB von 30 seem und einem Druck 
von 2.6 Pa, wobel das Plasma unter Anwendung 



Printed by Rank Xerox (UK) Business Services 
2.13.8/3.4 



(Forts, ndchste Seite) 



WSDOCID: <EP 0739655A1> 



EP 0 739 655 A1 

der Elektron-ZyWotron-Resonanz mit einer mittle- 
ren Mikrowellenleistung von 300 Watt bei einem 
DrucK von 5 Pa erzeugt wird. Das Plasma wird 
dabei durch angepaBte Mikrowellen- und HF-Ver- 
fahren erzeugt. 



Gew-% (Monomergas-Gemisch) ™ ^"^4 

tm CF3H 
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1 EPO 

Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur plasmage- 
stutzten Herstellung multifunktionaler Schichten auf 
Kunststoffteilen, insbesondere auf der InnenoberflSche 
von Kunststoffkraftstoffbehaitern (KKB) aus Polyethy- 
len, gemaBdem Oberbegriff des Patentanspruchs 1. 

Die Reduktion der Durchiassigkeit von festen K6r- 
pern, insbesondere von Polymeren (Kunststoffen) 
gegen Gase und Flussigkeiten ist bei vielen Anwendun- 
gen wQnschenswert. In der Verpackungsindustrie soli 
das Verpackungsmaterial z. B. Folien aus Polyethylen 
undurchldssig von au3en gegen Einwirkungen der 
Umgebung. Oder auch von innen gegen das AusdDn- 
sten von verpackten Stoffen geschotzt sein. Eine Son- 
deranwendung stellt die Verrlngerung der 
Durchiassigkeit von Flussigkeiten, Z, B. Kraftstoff durch 
Behaiter dar. Im Fall von Kraftstoff ist eine Reduktion 
der Permeation durch Behaiter aus Polyethylen um den 
Faktor 100 - 1.000 gegenuber dem ungeschOtzten 
Behatter material notwendig, um einen problemlosen 
Einsatz von Polyethylenbehaitern als Kunststoffkraft- 
stoffbehaiter (KKB) zu ermOglichen. Zusatzlich zur gOn- 
stigen Eigenschaft der Ven-ingerung der Permeation hat 
die aufgebrachte Schicht weitere f unktionelle Bedingun- 
gen zu erfullen. Sie muB beispielsweise auf dem Grund- 
material ideal haften und chemisch stabil sein . Das 
technologische Verfahren zur Schichtabscheidung mu3 
wirtschaftlich und nicht umweltbelastend sein. 

Es ist bekannt (DE 39 33 874 A1), zur Oberflachen- 
modifizierung von Behaitern aus Polyolefin letztere 
einem Niederdruckplasma in einer ein f luorhaltiges Gas 
aufwelsenden Atmosphare auszusetzen. Bekannt ist 
weiterhin ein Verfahren zur Behandlung von Oberfia- 
chen von Teilen, insbesondere der innenfiachen von 
Kraftstoffbehaitern aus Polyethylen, mit einem unter 
Nornnaibedingungen inerten Medium (DE 30 27 531 
C2), bei dem als Medium eine fluorierte Schwefelver- 
bindung oder ein Halogenkohlenwasserstoff in eine 
auch die Oberf lache enthaltene Unterdruckkammer ein- 
gefuhrt und durch Energiezufuhr bei reduziertem Druck 
in der Unterdruckkammer in den Plasmazustand 
gebracht wird. 

Zur Beschichtung von HohlkOrpern mit polymeren 
Deckschichten durch Plasmapolymerisation ist es fer- 
ner bekannt (DE 36 32 748 C2), den zu beschichtenden 
HohlkOrper in eine MIkrowellenkammer einzulwingen, 
dann den zu beschichtenden HohlkOrper und/oder die 
Mikrowellenkammer zu evakuteren, plasmapolymeri- 
sierbare Monomere in das Innere des HohlkOrpers zu 
injizleren, Mikrowellen zur Zundung des Plasmas einzu- 
koppeln und unter Einwirkung des Plasmas eine poly- 
mere Deckschicht herzustellen. 

Bekannt ist schlieBlich ein Verfahren zum Innenbe- 
schichten von Kunststoffbehaitern mit fOr organische 
L6sungsmittel undurchiasslgen Schichten (DE 39 08 
418 A1). bei dem die Innenseite des Behaiters mit 
einem Niederdruckplasma beaufschlagt wird und die 
das Plasma bildende Gasatmosphare 
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a) eine unter diesen Bedlngungen polymerisierbare 
gas- Oder dampffOrmige organische tomponente 
und 

5 b) eine polarisierende Gruppe an die polymerisie- 
rende Schicht abgebende gas- oder dampffOrmige 
Verbindung enthait, 

wobei a) und b) auch aus einer einheitlichen Verbin- 

10 dung bestehen kOnnen. 

Bei Verfahren der eingangs erwahnten Art, mit 
denen homogene Schichten nach einer Vor- und Nach- 
behandlung erzeugt werden, genugen diese nicht den 
hohen Wechselbeanspruchungen bei Veranderungen 

15 des Kunststoffsubstrats. Aufgrund des Aufelnandertref- 
fens von extrem sprOder DQnnschicht und extrem wei- 
cher Kunststoffe als Trager, besteht die Gefahr der 
Schichtbeschadigung oder sogar Zerst6rung bei den 
mOglichen Belastungsfailen. Noch extremer reagieren 

20 diese Schichten auf Beanspruchungen unter EinfluB 
von als Weichmacher wirkenden Medien. denen die 
Bauteile ausgesetzt sind. Besonders in diesen Fallen 
war es bislang nicht mOglich, gegen FIQssigkeiten mit 
gleichermaBen polaren wie unpolaren Bestandteilen 

25 eine wirksame Diffusions- bzw. Permeationssperre her- 
zustellen. Um so weniger unterschiedliche MotekOlar- 
ten im permeierenden Medium existieren, um so 
einfacher ist die Schichteinstellung. da weniger spezifi- 
sche Diffusionsmechanismen zu berucksichttgen sind. 

30 Bei komplexen Mischungen jedoch. wie z.B. Kraftstof- 
fen. stellen neue Additive und unterschiedliche Alkohol- 
anteile herkOmmllche Barriereschichten vor Probleme. 

Mit Alternatlwerfahren, wie der chemischen Fluo- 
rierung, kann bislang eine zyklisch atternlerende und 

35 mit definierten Elementanteilen aufgebaute Schicht 
nicht erreicht werden. Die Barrierewtrkung bei der Fluo- 
rierung basiert im wesentlichen auf der Wirkung von 
Fluor und zu geringen Prozentanteilen auch von Sauer- 
stoff. AuBerdem fehit den meisten Alternatlwerfahren 

40 die Resistenz gegen Wechsel- und Dauerbeanspru- 
Chung. 

Dem erfindungsgemaBen Verfahren llegtdie Steue- 
rung des Aufbaus der chemischen Struktur plasmapoly- 
merisierter Schichten auf Kunststoffteilen durch 

45 unterschiedlichste Monomer- und Tragergas-Kombina- 
tionen zugrunde. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren der eingangs erwahnten Art zur Verfugung zu 
stellen, mit dem an der Oberf lache von Kunststoffteilen, 

50 wie z. B. Kunststofftanks. plasmapolymerisierte Schich- 
ten aufgebracht werden kdnnen, die den aggressiven 
Dauerbeanspruchungen widerstehen, die durch 
zukOnftig gesetzlich vorgeschriebene neue PrQfmetho- 
den und -m^ien erfOllt werden miissen. 

55 Diese Aufgabe wird durch die aus den Patentan- 
sprQchen hervorgehenden VerfahrensmaBnahmen 
geldst. 

EfftndungsgemaB werden unter Erzeugung einer 
DQnnschicht die Gasanteile der ProzeBgasatmosphare 
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Qber die ProzeBzeit durch variierende Monomer- und 
Tragergaskombinationen derart wechseind gesteuert, 
da3 polare und unpolare Elementanteile in der DQnn- 
schicht variiert eingebaut werden. Vorzugsweise war- 
den die polaren und unpolaren Elementanteile in der 5 
DQnnschicht zyklisch wechseind variiert. 

In besonders vorteilhafter Weise wird erfindungs- 
gemdB unter wechselnder Steuerung der Gasanteile 
der Prozef3gasatmosphare Qber die ProzeBzeit durch 
variierende Monomer- und Tragergaskombinationen ein 10 
getaperter Schichtaufbau der DQnnschicht derart 
erzeugt. daB die auf die Kunststoffteiloberfiache aufge- 
brachte erste MolekQIIage chemisch identisch oder ver- 
wandt mit dem Material des Kunststoffteils ist und an 
diese erste Phase ein angepaBter chemischer Ober- is 
gang zu der nach auBen wirksamen, eine Benetzbarkeit 
des getaperten Schichtaufbaus verringernden MolekQI- 
Iage gebildet wind. 

Insbesondere wird be! einem Kohlenwasserstoff- 
Schichtaufbau die Sperrwirkung der piasmapolymeri- 20 
sierten Schichten mit einem zusatzlich zyWisch variie- 
renden 02-Anteil verbessert. Ein zyWischer 
Schichtaufbau aus Kohlenwasserstoffen und Fluorkoh- 
lenwasserstoffen wird vorzugsweise durch wechselnde 
Fluoranteile im ProzeBgas erreicht. 25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren gewahrleistet 
zum einen eine auBerst haftfahige Oberfiache als 
Untergrund der DQnnschicht sowie zum anderen eine 
dem zu beschichtenden Bauteilwerkstoff ahnlich nach- 
empfundene Anfangsschicht, der in weiteren zyklisch 30 
den jeweiligen Anforderungen angepaBte veranderte 
Schichtlagen folgen und somit die Bestandigkeit gegen- 
Qber Veranderungen des Tragerwerkstoffs Oder -bau- 
teils erhdhen. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kfinnen 35 
nachweisbar z. B. Permeationsdurchiassigkeiten von 
Kunststoffolien bis zu einem Faktor von 2000 und mehr 
erniedrigt werden. Mit dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren lassen sich multifunktionelle Schichten sozusagen 
maBschneidern. und es kOnnen sowohl die erwunsch- 40 
ten Eigenschaften erzielt als auch die Langzeitstabilitat 
durch den mikrorlBresistenten Schichtaufbau erhOht 
werden. 

Bei dem Kohien-ZWasserstoff-Schichtaufbau und 
dem Einsatz eines zusatzlichen zyklisch variierenden 45 
02-Anteils im ProzeBgas basiert die verbesserte Sperr- 
wirkung der plasmapolymerisierten Schichten auf fol- 
genden Mechanismen: 

Hohe Flexibilitat der Schicht in den sauerstoffar- 
men Bereichen. dadurch Verhinderung von RiBbildung. so 

Hohe Packungsdichte in den sauerstoffreichen 
Bereichen, dadurch gute Spernwirkung. 

Ein "sanftes" Anstelgen (oder Abfallen) des Og- 
Gehalts im Reaktionsgas ermOglicht gute Haftung der 
verschiedenen Bereiche aneinander, und damit eine ss 
gute Schichtstabilitat. 

Durch ein mehrfaches Wiederholen der zyklischen 
Sauerstoffzugabe zum Reaktionsgas wird ein Siebef- 
fekt wirksam: die polaren Kraftstoffanteile lagern sich 



Qber WasserstoffbrQcken an die sauerstoffreichen 
Schichtanteile an und in sie ein und blockieren den 
Durchgang der unpolaren Kraftstoffanteile; besitzen 
ihrerseits aber wenig Afflnitat zu den sauerstoffarmen, 
unpolaren Schichtanteilen, was wiederum ihr Weiter- 
wandern erschwert. 

Durch Einbringen des Reaktionsgases in den zu 
beschichtenden HohlkGrper Qber sogenannte Verteiler- 
k6pfe ist es mOglich, das Gas und damit das Plasma 
gleichmaBiger im Hohlraum zu verteilen. Dadurch wer- 
den die StrOmungsverhaitnisse homogener gestaltet 
und es wird verhindert, daB die reaktiven Teilchen sich 
vor allem an einer von der StrOmung bevorzugten Stelle 
niederschlagen. was zu Inhomogenitaten im Permeati- 
onsverhalten fQhren wurde. 

Die Schicht kann inhomogen sein, sie muB jedoch 
Qberall gewahrleisten, daB eine vorgegebene Permeati- 
onsrate nicht Qberschritten wird. Die VerteilerkOpfebrin- 
gen den Vorteil mit sich, daB der BeschichtungsprozeB 
als solcher leichter reproduzierbar wurde, da ein weite- 
rer Parameter, nSmlich die Richtung des Gasstroms bei 
seinem Eintritt in den HohlkOrpen steuerbar wQrde. 

Derartige VerteilerkGpfe sollten im Falle von mikro- 
wellenangeregter Plasmapolymerisation aus mlkrowel- 
leninaktiven Materialien bestehen und mdglichst viele 
Weine AustrittsOffnungen aufweisen. 

Vorzugsweise wird ausgehend von der Oberfiache 
eines Kunststoffteils aus Polyethylen ein getaperter 
Schichtaufbau einer Schichtdicke von 350 nm unter 
Verwendung von Kohlenwasserstoffen, vorzugsweise 
von Ethen (C2H4). Trrfluormethan (CF3H) und variieren- 
den Mischungen aus diesen beiden Monomeren in 
gesteuerter Weise wie fotgt hergestellt: 

a) eine 70 nm Schicht aus einem C2H4-Plasma bei 
einem Gasdurchf luB von 30 seem und einem Druck 
von 2 Pa, 

b) eine 50 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
30 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 4 Pa. 

e) eine 40 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
8 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 3 Pa. 

d) eine 35 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
4 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 2.8 Pa, 

e) eine 35 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
2.5 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 2.7 Pa, 

f) eine 25 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
1.0 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 2.6 Pa und 
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g) eine 95 nm Schicht aus einem CFaH-Plasma bei 
einem Gasdurdrf luB von 30 seem und einem Druck 
von 2.6 Pa, wobei das Plasma unter Anwendung 
der Elektron-ZykJotron-Resonanz mit einer mittle- 
ren Mikrowetlenleistung von 300 Watt bei einem 
Druek von 5 Pa erzeugt wird. 

Anstelle der obigen speziellen Fluor- und Kohlen- 
wasserstoffverbindungen kOnnen andere fluorhaltige 
und kohlenwasserstoffhaltige Monomere treten. 

Es zeigt sieh, da3 ein zettlich abgestimmtes 
Mischungsverhditnis der Monomere und damit ein geta- 
perter Sehiehtaufbau fur die Eigenschaft der Schicht 
bezugllch der Permeation sehr wiehtig ist. 

Das venA^endete Ethengas wird im Plasma teltweise 
zerlegt und seheidet auf der Polyethylenoberfiache eine 
relativ weiche. elastische, dem Polyethyten verwandte 
Schicht ab. Die Zugabe von Trifluormethan in das 
Ethenplasma bewirkt. daf3 zunehmend Ruoratome in 
die Schicht mit eingebaut werden. Die oberste Schicht 
des Schichtsystems besteht vorwiegend aus Kohlen- 
stoff- und Fiuoratomen mit nur noch geringen Anteilen 
von Wasserstoffatomen. Diese dem Teflon verwandte 
Schicht bewirkt die eigentliche Reduktion der Permea- 
tion. Sie bewirkt eine Verringerung der Benetzbarkeit 
des Permeenten an der Oberfiache. Dies hat eine 
Erniedrigung der Anfangskonzentration des Permeen- 
ten an der Oberfldche und damit eine sehr gro3e 
Erniedrigung der Permeation zur Folge. Wird eine tef- 
lonartige Schicht direkt auf das Grundmaterial aufge- 
bracht. so Ia3t sich damit keine gro3e Reduzierung der 
Permeation erreichen (Fig. 1). da sich die Schicht 
sowohl in ihren diemischen als auch mechanlschen 
Eigenschaften von dem Grundmaterial in sehr hohem 
Ma3e unterscheidet. Erst durch den erfindungsgemdG 
hergestellten getaperten Sehiehtaufbau, der durch 
unterschledliche Mischungen zwischen Ethen und 
Trifluormethan erreicht wird, kann eine vorteilhafte che- 
mische und strukturelle Verdnderung der Schicht erzielt 
werden. Das kann mit Hilfe der Infrarotabsorptionsspek- 
troskopie und Rasterelektronenmikroskopie gezeigt 
werden. Messungen der Permeation von Toluol durch 
Polyethylenfolien (Dicke: 0.1 mm) mit einem getaperten 
Sehiehtaufbau ergaben eine Reduzierung der Permea- 
tion urn mehr als einen Faktor 1.000 gegenuber der 
unbeschichteten Folie (Fig. 1 und 2). Vergteichbare 
Ergebnisse konnten auch gegenuber Kraftstoff (Halter- 
mann-Referenzkraftstoff, Super bleifrei) erzielt werden. 

Die Permeation von Kohlenwasserstoffen durch 
Polyethylen kann als Diffustonsvorgang theoretisch 
besehrieben werden. Der rflumliehe und zeitliche Ver- 
lauf der Konzentration z. B. von Toluol in der Polyethy- 
lenfolie Oder -wand erhait man durch die LOsung der 
Diffusionsdifferentialgleiehung. Das Diffusionsverhalten 
des Polyethylens gegenOber Kohlenwasserstoffen ist 
wesentlich durch eine nichtlineare Diffusionskonstante 
D(c) = D Q * exp(Konzentration/c q) besehrieben. 
Durch eine geeignete Wahl der Parameter Dq und Cq 
kann das Schwellverhalten des Polyethylens beschrie- 
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ben 'werden. Die theoretische Behandlung in dieser 
Form ermOglicht eine Optimierung und eine erieichterte 
meBtechnische Erfassung der Diffusionsvorgdnge in 
der BehaitenA/and. Auf diese Weise kann die Testzeit 

5 bei der Messung der Permeation, die Qblicherweise 
^ mehrere Monate in Anspruch nimmt. in vieten Fallen auf 
Tage verkOrzt werden. 

Durch die obige theoretische Behandlung kann der 
zeitliche Verlauf der Permeation sowie der sich stationar 

10 einstellende FluB des Permeenten sehr gut besehrie- 
ben werden. Es ergibt sich, daB stationare Verhdltnisse 
bei Folien - wie gemessen (Fig. 1 und 2) - nach ca. 
80.000 s en^eicht werden. 

Entscheidend fOr eine verringerte Diffusion ist der 

15 durch die aufgebrachte Schicht verminderte Diffusions- 
strom und die damit im Kunststoff reduzierte Konzentra- 
tion des Permeenten. Letzteres fOhrt zu einer 
Verringerung der nichtlinearen Diffusionskonstanten 
D(c). 

20 Die Qbertragung dieser Untersuehungen auf die 
Verhattnisse bei KKB ergibt eine Einstellungszeit fur 
das Erreichen eines stationaren Zustandes von mehre- 
ren Monaten. 

Erschwerend fOr die Innenbesehichtung von Hohl- 

25 kOrpern ist die Zufuhrung der Reaktionsgase und even- 
tuell der elektromagnetisehen Leistung fOr die 
Plasmaerzeugung durch die relativ kleine Offnung des 
Tankstutzens. Die Behaiter kdnnen geometrisch einfach 
strukturiert sein, z. B. flasehenahnliche Behaiter oder 

30 auch sehr stark geometrisch ausgeformt sein. Letztere 
Bauweise ist bei Kraftstofftanks im Automobil fur eine 
kompakte Bauweise von Interesse. 

Bei stark strukturierten Behaiterformen muB bei der 
Innenbesehichtung gewahrleistet sein, daB an alien 

35 Wandungen eine ausreichende Beschichtung eriblgt. 
Bei auch nur kleinflachiger unzureichender Beschich- 
tung kann sonst die groBe Reduktion der Permeation 
des Kraftstoffs um das 1 .OOOfache nicht erreicht wer- 
den. 

40 Um bei kompiizierter Behaitergeometrie zu errei- 
chen, daB bei dem Beschichtungsvorgang die che- 
misch aktiven Molekule (Radikale) auch in HQhIungen 
vordringen kdnnen. muB die freie Wegiange L der Radi- 
kale relativ groB sein. 

45 Mit L= 1/(Tellchendichte*StoBquerschnitt) erhait 
man fOr einen typischen StoBquerschnitt von 1 * lO'''^ 
cm'^ fOr einen Gasdruck von 0.1 mbar eine freie Weg- 
iange von ca. 1 cm, ein Wert, der fOr eine homogene 
Beschichtung erstrebenswert ist. Damit ist eine Plasma- 

50 beschichtung bei niederen Drucken gunstig. 

Um Deformationen des Tanks zu vermeiden, sollte 
die Druckdifferenz zwischen dem Inneren und AuBeren 
des Behalters nicht zu groB sein. Eine MOgliehkeit, dies 
zu erreichen und Diehtprobleme zu vermeiden, ist die 

55 Anordnung des Behalters in einer Niederdruckkammer 
bei gedffnetem Tankstutzen. 

Ein herkdmmliches Verfahren zur Innenbesehich- 
tung mit Mikrowellen beruht darauf, daB eine von auBen 
durch den Behaiter eindringende Mikrowelle im Inneren 
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des Behaiters ein Plasma erzeugt. Urn hierbei aber eine 
gleichzeitige Plasmabildung auf der AuBenseite des 
Behaiters zu vermelden. mu3 der Druck im Behaiter 
genau dem ZQnddruck entsprechen, d.h. es muB eine 
Druckdifferenz zwischen Innerem und AuBerem des 5 
Behaiters vorhanden sein. Hierzu ist eine Abdichtung 
des Behaiters nOtig. AuBerdem erfolgt be! gOnstigem for 
die Schichtabscheidung niedrigen Druck keine Zun- 
dung mehr. Dieses Verfahren hat zusatzlich den Nach- 
teil, daB die Plasmabildung notwendigenweise verstarkt w 
am inneren Rand des Behaiters vorhanden ist, wahrend 
die Bildung der funktlonellen Gruppen, die fQr die 
Schichtbildung notwendig sind. vorzugsweise im freien 
Volumen gebildet werden. Die Plasmabildung am 
Behaiterrand kann zu unenwQnschter thermischer Bela- 75 
stung und zum Abtrag von Behaitermaterial und damit 
zu StOrungen im chemischen Aufbau der Schicht fQh- 
ren. 

DIese Nachteile lassen sich vermeiden. wenn die 
zur Bildung des Plasmas notwendige lonisierungslei- 20 
stung in Form elektromagnetischer Leistung durch 
Mikrowellen und/oder hochfrequenten Schwingungen 
aufgebracht werden und die Zufuhrung der lonisations- 
leistung statlonar oder gepulst erfolgt. Letzteres hat den 
Vortell einer geringeren mittleren zugefuhrten Leistung. 25 
was u. a. eine geringere thermische Belastung der 
Behaiterwande ermOglicht. 

Folgende Anordnungen enweisen sich als gQnstig: 

a) einfache Behaitergeometrie, z. B. Flaschen. 30 

Die elektromagnetische Leistung wird Ober eine 
Leitung durch die BehaiterOffnung zugefQhrt, durch die 
auch die Zufuhr von Frischgas kombiniert Oder getrennt 
von der elektrotechnischen Leitung erfolgt. Die Ankopp- 35 
lung kann kapazitiv erfolgen mit einer vorzugsweisen 
Plasmabildung um den Antennenstift Oder durch eine 
Anordnung nach dem Prinzip des Gigatrons. Um auch 
bei niederen DrQcken eine ZOndung zu erreichen, wer- 
den im Innenbereich, z. B. am Antennenleiter. an der 40 
Innen- oder AuBenwand, Permanent-magnate angeord- 
net. Die Plasmaerzeugung kann durch entsprechende 
Abschirmungen auf den Innenbereich des Behaiters 
konzentriert werden, 

Eine alternative Variante ist hier die Einfuhrung von 45 
Permanentmagneten in den Innenbereich des Behai- 
ters, In dem die Plasmabildung dann erfolgt. Die Ein- 
strahlung der Mikrowelle kann durch die Behaitenwand 
hindurch von auBen einseitig oder an Ortlich bevorzug- 
ten Bereichen erfolgen. so 

Die Plasmaerzeugung erfolgt hier vorzugsweise Im 
Bereich der eingebrachten Magnetfeldstruktur. Der nie- 
dere Druck, der fur diese Art der Plasmaerzeugung 
gQnstig ist. bewirkt relativ groBe freie Weglangen und 
ermGglicht daher eine raumlich ausgedehnte Ausbrei- 55 
tung der chemisch reaktiven Spezies. 
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b) Komplizierte Behaitergeometrie. 

Je nach Behaiterfbrm kann auch hier die Mikro- 
welle zusatzlich zu einer AntenneneinfQhrung durch 
den Behaiterstutzen auch auBerhalb von der einen 
Seite durch die TankwarKl hindurch mit Hilfe einer ent- 
sprechend gestalteten Antennenform, z. B. mehrfache 
Hornantennen oder Schlitzantennen zugefOhrt werden. 
Auf der gegenuberllegenden Seite befinden sich auBen 
am Behaiter Permanentmagnete. Die Wirkung der 
Mikrowelle nach auBen ist auf dieser Seite abgeschirmt. 

Je nach Behaiterform kOnnen die Permanentma- 
gnete den kritischen Stellen angepaBt.angeordnet wer- 
den. 

2. HF-Plasmaerzeugung 

Hier hat sich die einfache Ankopplung z. B. kapazi- 
tiv Ober zwei Halbschalen als Elektroden auf gegen- 
uberllegenden Behaiterseiten bewahrt. 

Um bei komplizierten Behaiterformen eine Ortliche 
abgestimmte Verteilung der elektrischen Feldstarke zu 
erreichen, enweist sich eine Anordnung aus raumlich 
verteilten kapazitiv und/oder induktiv entkoppelten Ent- 
ladungsbereichen als geeignet (Fig. 10). Dies ermOg- 
licht eine Grtlich differenzierte Zufuhr von HF-Leistung 
und eine raumlich optimierte Plasmaerzeugung aus 
einer gemeinsamen HF-Quelle. 

Die Kapazitaten zur elektrischen Entkopplung kGn- 
nen aus Kabein bestehen. 

Die Erfindung wird nun anhand der Zeichnungen 
eriautert. In diesen sind: 

Fig.1 ein Diagramm, aus dem die Permeation von 
Toluol durch Polyethylenfolien hervorgeht, 

Fig.2 ein Diagramm, aus der die Permeation von 
Toluol durch eine Polyethyelnfolie mit getaper- 
tem Schichtaufbau hervorgeht. 

Fig.3 ein Diagramm. aus dem das Verfahren zum 
zyWischen Schichtaufbau zur Reduzierung 
der Permeation von KKB aus PE-HD bei 
zyWisch variiertem Sauerstoffanteil hervor- 
geht. 

Fig.4 ein Diagramm, das die Druckverhaitnisse bei 
dem Verfahren gemaB der Fig. 4 Qber die Pro- 
zeBzeit zeigt. 

Fig.5 ein Diagramm. aus dem das Verfahren zur 
plasmagestOtzten Erzeugung eines getaper- 
ten Schichtaufbaus zur Reduzierung der Per- 
meation von Toluol durch PE-Folien bei 
Venwendung von Ethen (C2H4). Trifluorme- 
than (CF3H) und unterschiedlichen Mischun- 
gen aus beiden Monomeren hervorgeht. 
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Fig. 6 ein Diagramm, das die Druckverhdltnisse bei 
dem Verfahren gemSB Fig. 6 Qber die ProzeR- 
zeit zeigt, 

Fig.7 eine schematische Darstellung eines Sub- 5 
strats mit aufgebrachter Plasmaschicht und 
einer Sauerstoff-Dcppelsperre in der Oberfld- 
che und der Grenzfldche, 

Fig.8 eine schematische Schnittansicht einer io 
Anordnung zur DurchfOhrung des Verfahrens 
unter Mikrowellen- Oder Hochfrequenzanre- 
gung und 

Fig.9 eine schematische Darstellung einer Anord- is 
nung zur HF-Plasmaerzeugung mit kapazitiv 
entkoppelten HF-ZufQhrungen. 

Fig. 1 verdeutiicht die Permeation von Toluol durch 
Polyethylenfollen einer DIcke von 0.1 mm. wobei die 20 
obere Kurve den zeitlichen Verlauf der Permeation von 
Toluol durch eine unbeschichtete PE-HD-Folie, die mitt- 
lere Kurve den zeitlichen Verlauf der Permeation von 
Toluol durch eine mit einer teflonartigen Schicht verse- 
hene PE-HD-Folle und die untere Kurve den zeitlichen 2S 
Verlauf der Permeation von Toluol durdi eine PE-HD- 
Folie mit getapertem Schichtaufbau zeigen. Aus Fig. 1 
ist ablesbar. da3 keine gro3e Reduzierung der Permea- 
tion erreicht werden kann, wenn eine teftonartige 
Schicht direkt auf das Grundmaterial aufgebracht wird, 30 
da sich die Schicht sowohl in ihrem chemischen als 
auch mechanischen Eigenschaften von dem Grundma- 
terial in sehr hohem MaBe unterscheidet. Erst durch 
den getaperten Schichtaufbau. der durch unterschiedli- 
che Mischungen zwischen Ethen und Trifluormethan 35 
erreicht wird, Ia3t sich eine vorteilhafte chemische und 
strukturelle Verdnderung der Schicht erreichen, die eine 
Reduzierung der Permeation um mehr als einen Faktor 
2.000 gegenuber der unbeschichteten Folie mit sich 
bringen. 40 

Aus dem Diagramm gemSB Fig. 2, in dem der Teil- 
chenstrom des Permeenten Qber die Zeit aufgetragen 
ist und das den Permeationsveriauf von Toluol durch 
eine Polyethylenfolie mit getapertem Schichtaufbau 
zeigt. ergibt sich, daB bei derartigen Folien stationdre 4S 
Verhaitnisse nach ca. 80.000 s erreicht werden. Der 
stationare Diffuslonsstrom betragt hier 1.45 * 10^^ Teil- 
chen/cm^ * s. 

Aus dem Diagramm gemaB Fig. 3, in dem das 
Monomergas-Gemisch (C4H6) in Gew.-% Qber der Pro- so 
zeBzeit aufgetragen ist, gehtdie MOglichkeit fur die Her- 
stellung eines zyklischen Schichtaufbaus auf der 
Innenoberfiache eines Kunststoffkraftstoffbehaiters aus 
PE-HD unter Anwendung der Verfahrensvarlante mit 
zyklisch varilertem Sauerstoffantell hervor. Das Dia- ss 
gramm gemSB Fig. 4, in dem der Druck p Qber die Pro- 
zeBzeit aufgetragen Ist. spiegelt den Dmckverlauf im 
Verlauf der Herstellung des zyklischen Schichtaufbaus 
wider. 



'Die Fig. 5 und 6 geben in analoger Weise wie die 
Fig. 3 und 4 die Verhaitnisse (Gew.-% des Monomer- 
gas-Gemisches Qber die ProzeBzeit) bzw. (Druckver- 
haitnisse Qber die ProzeBzeit) fur die Herstellung eines 
getaperten Schichtaufbaus zur Reduzierung der Per- 
meation von Toluol durch PE-Folien bei Venwendung 
von Ethen (C2H4), Trifluormethan (CF3H) und unter- 
schiedlichen Mischungen aus beiden Monomeren 
wider. Wie die Elementanalyse belegt. ist bereits eine 
Kohtenwasserstoffschlcht mit starken Sauerstoffantei- 
len auf das KKB-Substrat aufgebracht worden, wobei 
die Oberflache des Substrats offensichtlich in einem 
Wasserstoffplasma vorbehandelt. in der Folge die Plas- 
maschicht mit Kohlenwasserstoff-Gasen und mit Sauer- 
stoff angereicherten MonomerZ-Trager-Gasgemlschen 
Oder stark sauerstoffhaltigen MonomerZ-TrSger-Gasge- 
mischen aufgebaut und am Ende des Prozesses eIn 
Sauerstoffplasma zur Versiegelung durchgefuhrt wor- 
den ist. Der letzte Schritt fQhrt bei geeigneter Parame- 
terwahl bzw. weichem Obergang mit kontinuierlicher 
Steigerung der Sauerstoffkonzentration zu einer extrem 
(bis 40 %) sauerstoffangereicherten Oberflache der 
Plasmaschicht. Mit den dabei auftretenden Reaktionen 
ist eine hohe Vernetzung und die Bildung von funktlo- 
nellen Gruppen an der Oberflache mdglich. Diese 
kOnnte wegen ihrer hohen Polaritat ursachlich zu einer 
sehr guten Sperrwirkung gegen polare Kraftstoffantelle 
sowie wegen der hohen Packungsdichte auch gegen 
unpolare Bestandteile fQhren. In diesem Zusammen- 
hang ist es interessant, den EinfluB einer Sauerstoff- 
schicht zu ermittein, die nicht an der Oberflache der 
Plasmaschicht. sondern an der Grenzschicht zum Sub- 
strat aufgebracht ist. Es zeigt sich. daB der Aufbau einer 
Sauerstoff-Doppelsperre in Ober- und Grenzfiache 
gemSB Fig. 7 sinnvoll ist. Die periodische Folge solcher 
Doppelschichten kann auch durch eine zyklisch alter- 
nierende Sauerstoffkonzentration erreicht werden. 

Ein derartiger Schichtaufbau hat folgende Vortelle: 

a) Die sauerstoffreiche Grenzschicht Substrat- 
Plasmaschicht gewahrleistet eine gute Haftung auf- 
grund verschiedener eingefQhrter funktioneller 
Gruppen (Carbonyi-, Carboxyl- und Hydroxylgrup- 
pen); 

b) Die relativ sauerstoffarme Hauptschicht weist 
zwar nicht identische, aber zumlndest ahnliche 
Materialeigenschaften (Elastizitat, warmeausdeh- 
nung) wie das Substratmaterial auf. Ein zu hoher 
Sauerstoffantell in diesem Bereich kann jedoch zu 
einer zu dichten Packung fQhren, wodurch die 
SprOdigkeit erhOht und ein AbbrOckeIn der Schicht 
begQnstlgt werden; 

c) Die sauerstoffreiche Schichtoberfiache kann die 
Sperrwirkung der Schicht durch folgende Mecha- 
nlsmen verbessern. Zwel Mechanismen sind dabei 
denkbar: 
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durch die erhOhte Polaritat steigtdie Packungs- " 
dichte der Schicht. Ein Hindurchdiffundieren 
wird dadurch erschwert, 

polare MolekQIe. wie im Kraftstoff enthaltenes s 
Methanol CKler auch Wasser kOnnen sich Qber 
Wasserstoffbrucken an der sauerstoffhaltigen 
Schicht an- und in diese Schicht einlagern. Sie 
bilden so einen Schutzschild, der ein Durchsik- 
kern unpolarer Kohlenwasserstoffe verhindert. io 
Ein Durchwandernder polaren Kraftstoffanteile 
ist nicht begunstigt, da keine Affinltat zu der 
darunterliegenden unpolaren, sauerstoffarmen 
SchiciTt besteht. 

IS 

Es gibt verschiedene MOglichkeiten. den Sauer- 
stoffanteil in einer PE-Plasmaschicht zu erhOhen. Dem 
Proze3gas kOnnen entweder sauerstoffhaltlge Gase 
wie CO2 Oder N2O beigefugt werden Oder molekularer 
Sauerstoff. Bel der Wahl des richtigen Oxidationsmittels 20 
splett vor allem die erwunschte Oxidationsstdrke eine 
Rolie. CO2 stent ein mildes Oxidationsmittel dar, N2O 
(l_achgas) ein starkeres, O2 ein mlttleres. In jedem Fall 
laBt sIch die Oxidationswirkung Dber den PartialdrucK 
steuern. Es lessen sIch alle in Abb. 2 beschriebenen 25 
Berelche abdecken: 

Totaloxidation zu CO2 und H2O. was eIner Verbren- 
nung entspricht 

30 

Partialoxidation. die zur BItdung funktioneller Grup- 
pen fOhrt, wobei auch auf die EinfQhrung bestimm- 
ter funktioneller Gruppen RQcksicht genommen 
werden kann: 

Starke Oxidation begOnstlgt die Bildung von Car- 35 
boxy!-, mittlere die von Carbonyl- und schwache die 
von Hydroxylgruppen. In eIner Plasmaschicht tre- 
ten alle drei Sorten und zuzOglich noch Epoxy-, 
Peroxy-, Ether- und Estergruppen in wechselnden 
Anteilen auf. 40 

Radikalbildung, die nicht zu einer Steigerung des 
Sauerstoffgehalts fQhrt. sondern ledlgiich zu Was- 
serstoffabspaltung mit anschlieBender Vernetzung, 
was einer sehr schwachen Oxidation der l^hlen- 45 
stoffatome entspricht. 

Fig. 8 zeigt eine schematische Schnittansicht einer 
Anordnung zur DurchfDhrung des Verfahrens unter 
Mikroweilen- Oder Hochfrequenzanregung, wobei ein so 
HohlkOrper 1 , dessen Innenf lache 2 zu beschichten ist, 
in einem Reaktor 3 angeordnet ist und in seinem Innen- 
raum 4 einen Permanentmagneten 5 gehaltert aufweist. 
Uber die Offnung 6 des HohlkOrpers werden die Mono- 
mergase getrennt zu- Oder abgefuhrt. Das Plasma 8 ss 
kann von auBen durch Mikroweilen (z. B. 2.45 GHz) 
Oder durch Hochfrequenzanregung erzeugt werden 
(Pfeil 7). Im Fall der Mikrowellenanregung kann der 
Mechanismus der Elektronenzklotronresonanz durch 



geeignet innen Oder auBen angebrachte Permanent- 
oder Elektromagneten 5 ausgenutzt werden. Die Mikro- 
weilen- Oder Hochfrequenzleistung kann auch Im Hohl- 
kOrper nach dem Prinzip des Gigatrons zur Erzeugung 
eines Plasmas eingesetzt werden. 

Fig. 9 zelgt eine Anordnung zur HF-Plasmaerzeu- 
gung in eInem Behditer 8 mit Ortlich strukturierten. 
kapazltiv entkoppelten Antennenbereichen, belspiels- 
weise in Form von lokallsiert angebrachten geformten 
Oder ebenen kapazitiven oder induktiven Strukturen. die 
ihrerselts untereinander kapazitiv - wie in Fig. 9 darge- 
stellt - Oder induktiv oder kapazitiv/induktiv entkoppelt 
sind. Die Kapazitdten zur Erttkopptung , kOnnen aus 
Kabein bestehen. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur plasmagestQtzten Herstellung multi- 
funkllonaler plasmapolymerisierter Schlchten auf 
Kunststofftellen, insbesondere auf der Innenober- 
fiache von Kunststoffkraftstoffbehaitern (KKB) aus 
Potyethylen. bei dem eine das Plasma bildende 
ProzeBgasatmosphare erzeugt und die Oberf lache 
der Kunststoffteile unter Beaufschlagung mit dem 
Plasma beschichtet werden, dadurch oekennzeich- 
net. daB unter Erzeugung einer Dunnschicht die 
Gasantelle der ProzeBgasatmosphare Ober die 
ProzeBzeit durch variierende Monomer- und Tra- 
gergaskombinationen derart wechseind gesteuert 
werden, daB polare und unpolare Elementanteile in 
der Dunnschicht variiert eingebaut werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch aekennzeich- 
net. daB ein getaperter Schichtaufbau der Dunn- 
schicht erzeugt wird derart, daB die auf die 
Kunststoffteiloberfiache aufgebrachte erste Mole- 
kullage chemisch identlsch oder venwandt mit dem 
Material des Kunststoffteils ist und an diese erste 
Phase ein angepaBter chemischer Obergang zu 
der nach auBen wirksamen, eine Benetzbarkeit des 
getaperten Schichtaufbaus verringernden MolekQI- 
lage gebildet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch oekennzeich- 
net. daB die polaren und unpolaren Elementanteile 
in der Dunnschicht zyWisch wechseind variiert wer- 
den. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch oekenn- 
zelchnet . daB zur Erzeugung der Dunnschicht als 
ProzeBgasefluorhaltige, sauerstoffhaltlge und/oder 
kohlenwasserstoffhaltige ProzeBgase verwendet 
werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , 3 und 4 . bei dem ein 
Kohlen-A Wasserstoff-Schichtaufbau hergestellt 
wird, dadurch gekennzeichnet daB bei der Erzeu- 
gung der Dunnschicht fur einen zusatzllchen 
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zyWisch variierenden 02-Anfeil im 'ProzeRgas ^ 
gesorgt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, 3 und 4 , bei dem ein 
Qberlagernd aufgebauter l^hlen-ZWasserstoff- und s 
Fluorkohlenwasserstoff-Schichtaufbau hergestellt 
wird. dadurch aekennzeichnet. da3 bei der Erzeu- 
gung der DQnnschicht fQr zyWisch wechselnde Flu- 
oranteile im ProzeBgas und damit im 
Schichtaufbau der Dunnschicht gesorgt wird. io 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch aekennzeich- 
oet, dafB ausgehend von der Oberfiache eines 
Kunststoffteils aus Polyethyien ein getaperter 
Schichtaufbau einer Schichtdicke von 350 nm unter is 
Venwendung von Ethen (C2H4). Trifluormethan 
(CF3H) und variierenden f\/Iischungen aus diesen 
beiden Monomeren in gesteuerter Weise wie folgt 
hergestellt wird: 

20 

a) eine 70 nm Schicht aus einem C2H4-Plasma 
bei einem GasdurchfluB von 30 seem und 
einem Druck von 2 Pa, 

b) eine 50 nm Schicht aus einer Gasmischung 25 
von 30 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei 
einem Druck von 4 Pa. 

c) eine 40 nm Schicht aus einer Gasmischung 
von 8 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem 30 
Druck von 3 Pa. 

d) eine 35 nm Schicht aus einer Gasmischung 
von 4 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem 
Druck von 2.8 Pa, 35 

e) eine 35 nm Schicht aus einer Gasmischung 
von 2.5 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei 
einem Druck von 2.7 Pa, 

40 

f) eine 25 nm Schicht aus einer Gasmischung 
von 1.0 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei 
einem Druck von 2.6 Pa und 

g) eine 95 nm Schicht aus einem CFsH-Piasma 45 
bei einem GasdurehfluB von 30 seem und 
einem Druck von 2.6 Pa, wobei das Plasma 
unter Anwendung der Elektron-ZyWotron- 
Resonanz mit einer mittleren Mikrowellenlei- 
stung von 300 Watt bei einem Druck von 5 Pa so 
erzeugt vynrd. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch oekennzeich- 
net. da8 die Ruor- und Kohlenwasserstoffverbin- 
dungen durch andere fluorhaltige und ss 
kohlenwasserstoffhaltige Monomere ersetzt wer- 
den. 



9. ' Verfahren nach Anspruch 7, dadurch aekennzeich- 

OfiL da6 die Zugabe der versehiedenen Gaskom- 
ponenten automatisch uber Mass Flow Controller 
erfolgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9. dadurch aekenn- 
zeichnet. daB die entstehenden Schichten in einem 
Plasma mit Niederfrequenz-, Radiofrequenz- Oder 
Mikrowellenanregung aufgebracht warden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10. dadurch gekenn- 
zeichnet . daB das Plasma mittels ECR-Technik 
unterstOtzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch aekenn- 
zeichnet . daB der Druck im HohlkOrper und in der 
ProzeBkammer gleich groB eingestellt wird und 
daB die Schichtabseheidung nur innerhalb des 
Hohlk&rpers erfolgt. 

13. Verfahren nach Anspruch 10 bis 12, dadurch 
aekennzeichnet. daB die HF-Abregung durch kapa- 
zitiv. induktiv oder induktiv/kapazitiv wechselseitig 
entkoppelten geteilten Elektrodenaufbau erfolgt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13. dadurch oekenn- 
zeichnet . daB zur Erzeugung der Entkopplungska- 
pazitdten elektrisehe Kabel verwendet werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch aekenn- 
zeichnet. daB Koaxialkabel geeigneter Ldnge ver- 
wendet werden. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurdi 
gekennzeichnet . daB zur Innenbeschichtung der 
HohlkOrper eine Gigatron-Anordnung verwendet 
wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 10 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet. daB Mikrowellen- und HF-Leistun- 
gen geeignet zeitlich geformter Intensitdtsverldufe 
zur Optimierung der chemischen Prozesse bei der 
Schichtbildung und zur Verringerung der mittleren 
thermischen Leistung und Belastung verwendet 
werden. wobei gleichzeitig zur Erzielung der 
gewQnschten Plasmablldung hohe elektrisehe 
Feldst&^ken eingesetzt werden. 
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